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@ Verfahren zur Herstellung eines antimikrobiellen Polyester, antimikrobieller Polyester und seine Verwendung 

@ Ein Polyester mit antimikrobiellen Eigenschaften wird 
durch Umesterung niederer aliphatischer Ester aromati- 
scher Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen, anschlie- 
Render Polykondensation und Zumischen eines antimi- 
krobiellen Additivs hergestellt, wobei dieses unmittelbar 
nach der Umesterung und vor der Polykondensation zu- 
dosiert wird. Der antimikrobielle Polyester enthalt fein 
verteilte Partikel eines Phospho-Silicat-Glases, mit einer 
PartikelgroBe von 0,5 bis 10 urn und einer Durchschnittsp- 
artikelgrofce von 1 pm. In dem Phospho-Silicat-Glas sind 
Metallionen aus der Gruppe Ag, Cu, Zn eingelagert. 
Ausdem Polyester werden insbesondere Monofilaitiente, 
Fasern, Folien, Membranen hergestellt. 



00 
CO 
ID 

00 
CO 



LU 

a 



BUNDESDRUCKEREI 01.03 102 700/146/1 15 



DE 101 38 568 A 1 

Bcschrcibung 

10001J Die Erfindung belrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyesters mit antimikrobiellen Eigenschaften durch 
Umesterung niederer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen, anschlieBende Polykon- 
5 densation und Zumischen eines antimikrobiellen Additivs. 

[0002] Es ist bekannt, dass Silbcrionen, Kupferioncn und Zinkionen antimikrobielle Eigenschaften habcn. Beispicls- 
weise werden Silberionen zur Desinfektion benutzt und zwar haufig in Form einer Silbemitratlosung. Die genannten Me- 
tallionen werden auch in Polymeren eingebettet, urn ihre antimikrobiellen Eigenschaften zu nutzen. 
[0003] Zur Ausrustung von Polymerfasem oder -folien, insbesondere von Polyesterfasern oder -folien mit antimikro- 

to biellen Eigenschaften stehen grundsatzlich zwei Moglichkeiten zur Auswahl, namlich Beschichten der Pasern oder Fo- 
lien nach der Herstellung oder Einarbei lung eines antimikrobiellen Additivs in die Polymere vor der Faser-/Folienher- 
stellung. Das Problem beim Beschichten besteht darin, dass die Ausrustung auf der Faser-ZFolienoberflache vorhanden 
ist und die antimikrobielle Wirksamkeit dadurch relativ schnell verloren geht. Ein weiterer Nachteil besteht in dem zu- 
satzlichen Produktionsschritt des Beschichtens bei den Fasern-/Folienherstellem. 

15 [0004] Die Einarbeitung des antimikrobiellen Additivs in die Polymere vor der Faser-/Folienherstellung kann auf zwei 
Artcn crfolgcn, namlich durch Hinzufugcn organischcr oder anorganischcr Zusatzstoffe. Nachtcilc bei den organischcn 
Zusatzstoffen im Vergleich nut anorganischen Additiven sind durch die Fliichtigkeit der organischen Additive gegeben, 
die diffundieren, wodurch ihre Einarbeitung in die Polymere direkt bei der Herstellung nahezu unmoglich ist. Dies ge- 
lingt nur dann, wenn wahrend der Polymerherstellung Vakuum vorliegt. Ein weiterer Nachteil besteht in der geringen 

20 Waschbestandigkeit, da bereiLs nach wenigen Waschgangen die antimikrobielle Wirksamkeit. der Textilien, die aus ent- 
sprechend behandeltcn Fascrn gcwirkt sind, nicht mchr gegeben ist. Auch die UV-Stabililat lasst zu wUnschcn, da durch 
die UV-Strahlung haufig die Zersetzung, d. h. die Deaktivierung solcher organischen Additive gegeben ist, ebenso besit- 
zen diese im Allgemeinen eine geringe Hitzbestandigkeit. Bei der Herstellung/Verarbeitung von Polymeren herrschen im 
allgemeinen Temperaturen, bei denen die meisten organischen Additive zersetzt werden. 

25 [0005] Anorganische Zusatzstoffe sind im Allgemeinen besser als organische Zusatzstoffe als antimikrobielle Additive 
gecignct. Anorganische Zusatzstoffe sind in der Rcgel Hohlraumstrukturcn mit cingcbcttctcn Silbcrionen, die mit der 
Zeit an die Umgebung abgegeben werden, wobei dann die Silberionen antimikrobielle Eigenschaften aufweisen. Bei den 
Hohlraumstrukturen sind beispielsweise Zeolith-Strukturen bekannt, die eine relativ groBe PorengroBe besitzen, wo- 
durch die Silberionen unkontrolliert, d. h. zu schnell an die Umgebung abgegeben werden. Bei einer anderen bekannten 

30 Hohlraumstruktur sind die Silberionen in einer Zirkon-Keramik eingebettet. Des Weiteren ist eine unregelmaBige Hohl- 
raumstruktur aus Phosphor-Silikat-Glas bekannl, aus der die Silberionen langsam und kontrolliert. an die Umgebung ab- 
gegeben werden, 

[0006] Beispielsweise wird in der EP 0 677 989 eine antimikrobielle Pulverzusammensetzung beschrieben, die aus an- 
organischen Partikeln besteht, die eine primare Oberflachenbeschichtung aus einem Metall enthalten und eine sekundare 
35 schiitzende Oberflachenbeschichtung aus Silikaten oder Aluminium aufweisen. Ferner ist es bekannt, dass organische 
Polymere mit anorganischen Zusatzstoffen, enthaltend Hohlraumstrukturen mit cingeschlosscnen Metallioncn, wie Zeo- 
lith, Zr-P-Strukturen oder Glaspartikel, antimikrobielle Effekte hervorrufen. 

[0007] Die europaischen Patentanmeldungen EP 0 456 439 und EP 0 275 047 beschreiben Polymere mit Zeolith- 
Strukturen, die Metallionen an die Umgebung abgeben. Bekannt ist ferner eine Struktur, bei der Metallionen wie Ag-Io- 
40 nen in einer Zirkon-Keramik eingebettet sind. Diese Zr-Keramik besitzt eine Zeolith-ahnliche Struktur. Die Herstellung 
dieser Struktur erfolgt durch Ag-Na-Austausch in Na-Zr-Phosphaten. In den japanischen Patentanmeldungen 
.1? 05051815 A und JP 08175843 A werden auch Mischungen von Glaspartikeln mit Polyamidfasern oder anderen Poly- 
meren beschrieben. 

[0008] Nachteilig fur die Anwendung von Zeolith-Strukturen ist die unkontrollierte Abgabe der Metallionen, die zu ei- 
45 ner starken Gelbfarbung des Polymerkorpers fuhrt und zu einem starken Verlust an antimikrobieller Wirksamkeit. Nach- 
teil bei den Zr-P-Strukturen ist glcichfalls der schnelle Verlust an antimikrobieller Wirksamkeit. 
[0009] Aufgabc der Erfindung ist es, ein Verfahren der cingangs beschriebenen Art so zu verbessern, dass die antimi- 
krobielle Wirksamkeit von nach dem Verfahren hergestellten Polymeren, insbesondere von Polyestem, erheblich verlan- 
gert wird. 

50 [0010] Diese Aufgabe wird in der Weise gelost, dass das antimikrobielle Additiv unmittelbar nach der Umesterung nie- 
derer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen zugemischt wird und anschlieBend die 
Polykondensation durchgefuhrt wird. 

[0011] In Ausgestaltung des Verfahrens erfolgt die Umesterung unter Zusatz weiterer Komponenten wie Di- oder Tri- 
glykole, Ester aliphatischer Dicarbonsauren, Ester modifizierter aromatischer Dicarbonsauren, trifunktionellen Verbin- 
55 dungen und/oder Modifizierungskomponenten wie Ti0 2 . Das antimikrobielle Additiv wird zweckmaBigerweise als Sus- 
pension in Ethylcnglykol und/oder Di- oder Tri-Glykol zudosiert. Eine weitere Moglichkcit besteht darin, dass antimi- 
krobielle Additiv als Pulvcr dem Umcsterungsprodukt zuzumischen. 

10012] Weitere VerfahrensmaBnahmen bestehen darin, die Polykondensation unter Zusatz weiterer aromatischer oder 
aliphatischer (Di-)Carbonsauren oder zusatzlicher Modifizierungskomponenten wie T1O2 auszufuhren. 
60 [0013] GemaB dem Verfahren wird die Umesterung und anschlieBende Polykondensation von aliphatischen Estern aro- 
matischer Dicarbonsauren gemaB der Formel I 

R-0-C(=0)-Ar-C(=0)-0-R (I) 

65 mit R = aliphatischer Rest, Ar = (substituierter) Aromat, insbesondere Dimethylterephthalat (DMT) und aliphatischen 
Diolen gemaB der Formel II 

HO-(CH 2 ) n -OH (II) 
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mit n = 2 bis 10, insbesondere Ethylenglykol ausgefuhrt. 

[0014] In Ausgestaltung des Verfahrens wird das anlimikrobielle Additiv in Gestalt von Partikeln einer Glasmatrix, in 
der Ag-, Cu- und/oder Zn-Ionen eingebaut sind, zugemischt, werden die Ag-, Cu- und/oder Zn-Ionen nach dem Einbau 
der Partikel in den Polyester gleichmaBig und langsam freigesetzt und an die Oberfiachc des Polyesters abgegeben. Die 5 
Glasmatrix wird zweckmaBigcrweise dureh kontrollicrte Abkiihlung einer Phospho-Silikat-Glasschmelze, die minde- 
stens drei der Bestandteile P, Zn, Al, Si, B, Mg und 0 enthalt und Einlagerung der Ag-, Cu- und/oder Zn-Ionen in der 
Glasschmelze hergestellt. 

[0015] Die weitere Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens ergibt sich aus den MaBnahmen der Patentan- 
spruche 9 bis 19. 10 
[0016] Tin Rahinen der Aufgabe soil auch ein antimikrobieller Polyester auf der Basis niederer aliphatiseher Ester aro- 
matischer Dicarbonsauren und aliphatiseher Diole hergestellt werden, der sich problemlos auch bei hohen Abzugsge- 
schwindigkeiten von mehr als 4000 m/min von Spinndiisenblocken zu Monofilamenten und Fasern verarbeiten liisst, die 
nur sehr wenig Fadenbruche aufweisen. Der Polyester soil sich auch problemlos zu Folien, extrudiert aus Breitschlitzdu- 
sen, verarbeiten lassen, ohne dass eine groBere Anzahl von Bruchstellen in den Folien auftreten. 15 
[0017] Diese Aufgabe wird in der Wcisc gclost, dass der Polyester fcinvcrtciltc Partikel cines Phospho-Silikat-Glascs 
mit einer PartikelgroBe von 0,5 bis 10 urn und einer DurchschnittspartikelgroBe von 1 um enthalt, und dass in dem Phos- 
pho-Silikat-Glas eingeschlossene Metallionen kontrolliert aus dem Phospho-Silikat-Glas an die Oberflache des Poly- 
esters diffundieren und dort ihre anlimikrobielle Wirksamkeit entfalten. 

[0018] In Ausgestaltung der Erfindung besit/J das Phospho-Silikat-Glas eine unregelmaBige Netzstruklur, in der die 20 
Metallionen aus der Gruppc Ag, Cu, Zn gleichmaBig eingelagert sind. 

[0019] Im unmattiertem Zustand des Polyesters liegen zweckmaBigerweise die Farbzahlkomponenten a* im Bereich 
von -5 bis +5, insbesondere von -3 bis +3, b* im Bereich von -6 bis +20, insbesondere von -2 bis +6, und L* im Bereich 
von +30 bis +95, insbesondere von +50 bis +70. 

[0020] In Weiterbildung der Erfindung enthalt der Polyester 20 bis 200 ppm eines Metalls eines Umesterung-Kataly- 25 
sators aus der Gruppc Mn, Mg, Zn, Ca, Li, Na, K, bezogen auf die Mcngc an Dimcthyltcrcphthalat, 3 bis 500 ppm eines 
Polykondensation-Katalysators aus der Gruppe Sb, Ti, Ge, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat, 20 bis 
200 ppm einer phosphorhaltigen Verbindung, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat und 0,3 bis 2,0 Gew.-% 
antimikrobielles Additiv, bezogen auf das Gewicht des Dimethylterephthalats. Des weiteren enthalt er ein Mattierungs-, 
Aufhellungs- und/oder Farbanpassmittel. 30 
[0021] Der erfindungsgemaBe Polyester kann zur Hcrstellung von Monofilamenten, Fascm, Folien, Mcmbrancn, ge- 
formten Gegenstanden, Zusatzen fur Farben, Anstrichen, Baumaterialien wie Zement, Schutzuberzugen von Metallen 
verwendet werden. 

[0022] Das antimikrobielle Additiv hat mehrere Vorteile wie die gute Durchmischung und Verteilung der Partikel, die 
dadurch erreicht wird, dass das Additiv bereits zu einem friihen Zeitpunkt bei der Herstellung des Polymers als Pulver 35 
oder Suspension zudosiert wird und dadurch das antimikrobielle Additiv bereits gut verteiltin dem Polymer eingcarbei- 
tet wird, was sich in einer deutlich verbesserten Verarbeitbarkeit bzw. Verspinnbarkeit von Monofilamenten und Fasern 
bemerkbar macht. Damit entfallen weitere aufwendige Verarbeitungsschritte wie Pulverdosierung am Extruder kurz vor 
der Verspinnung oder der Einsatz von Masterbatches. 

[0023] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren lassen sich Poly mere erzeugen, die einen geringen Verlust an antimi- 40 
krobieller Wirksamkeit wahrend der Einarbeitung in den Polyester aufweisen und keine schnelle Deaktivierung der an- 
timikrobiellen Wirksamkeit selbst nach 40 bis 50 Wasch-Zyklen der entsprechenden Textilien zeigen. 
[0024] Ein Beispiel fur organische Polyester ist bevorzugt Polyethylenterephthalat, weitere Beispiele sind Polybuthy- 
lenterephthalat, Polyethylenisophthalat, Polyhexamethylenterephthalat bzw. deren Copolyester. 

[0025] Unter dem Begriff Phospho-Silicat-Glases ist eine Glasmatrix mit unregelmaBiger Hohlraumstruktur zu verste- 45 
hen, die Metallionen mit antimikrobiellcn Eigenschaften, wie beispielswcise Silbcr-, Kupfcr- und/oder Zinkionen ent- 
halt. Das Phospho-Silicat-Glas weist als Bestandteile P, Zn, Al, B, Mg, Si und O auf. Die Glasmatrix ist mit Metallionen, 
bevorzugt AgMonen modifiziert, die eine antimikrobielle Aktivitat nach ihrerFreisetzung entfalten. Bei der Herstellung 
des Phospho-Silicat-Glases wird das geschmolzene Glas kontrolliert abgekuhlt, wobei es zur Ausbildung einer unregel- 
maBigen Netzwerkstruktur kommt. In dieses Netzwerk werden die Metallionen gleichmaBig eingelagert und abschlie- 50 
Bend erstarrt. die Glasschmelze kontrolliert. Die Metallionen werden langsam und kontrolliert aus der Glasmatrix nach 
deren Einbau in den Polyester an die Umgebung abgegeben. Bestandteile des Glases sind beispielsweise P 2 0 5 , ZnO, 
A1 2 0 3 , B 2 0 3 , MgO und Silikate. 

[0026] Geeignete Metallionen leiten sich ab von Silber-, Kupfer- oder Zinkverbindungen. Diese Metallionen liefern 
beispielsweise Silber, Silberoxid Ag 2 0, Silberhalogenide wie AgCl, AgBr oder AgJ, Kupfer, Kupfer(I)-oxid, Kupfer(II)- 55 
oxid, Kupfersulfid, Zinkoxid, Zinksulfid Zinksilikat (ZnSiC^) und Mischungcn von diescn. Bevorzugte Metallionen sind 
Silbcr mit Zinksilikat, Silbcr mit Kupfcr(D)-oxid sowic Silvcroxid Ag 2 0. 

[0027] Die PartikelgroBe des Phospho-Silicat-Glases betragt 0,5 um bis 10 um, bevorzugt durchschnittlich 1 um. Die 
Partikel des Glases liegen als weiBes Pulver vor. 

[0028] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird beispielsweise in einem geschlossenen inerten ReaktionsgefaB aus Glas 60 
oder Metall durchgeruhrt. Dazu werden fur die Umesterungsreaktion die Komponenten Dimethylterephthalat und Ethy- 
lenglykol einzeln in das ReaktionsgefaB uberfuhrt und unter Ruhren gemischt. Das Verhaltnis von Dimethylterephthalat 
zu Ethylenglykol betragt von 1 : 1,5 bis 1 : 3,5 bevorzugt 1 : 2 bis 1 : 3. 

[0029] Danach wird der Umesterungskatalysator zugesetzt. Geeignete Katalysatoren fur die Umesterung sind Verbin- 
dungen von Metallen der Gruppen la (z. B. Li, Na, K), Ha (z. B. Mg, Ca) und Vila (z. B. Mn) des Periodensystems, ins- 65 
besondere solche, die eine gewisse Loslichkeit in dem Umesterungsansatz haben, so wie deren Salze von organischen 
Sauren. Bevorzugt sind die Salze der folgenden Metalle Mn, Zn, Ca oder Mg, insbesondere des Mangans, mit niederen 
aliphatischen Carbonsauren, insbesondere der Essigsaure wie Manganacetattetrahydrat (Mn(ac)2 X 4 H 2 0). Die Menge 
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dcs Umcstcrungskatalysators bctragt 20 bis 200 ppm, bcvorzugt 50 bis 100 ppm, jcwcils bczogcn auf die Mcngc an Di- 
melhylterephlhalat. Die Menge des Umesterungskatalysators in Gestalt eines Mangansalzes einer organischen Saure be- 
tragt 40 bis 150 ppm, insbesondere 50 bis 100 ppm, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat. 
[0030] Die Umesterungsreaktion erfolgt beispielsweise bei Normaldruck in einem Temperaturbereich von eiwa 100°C 
5 bis 200°C, bevorzugt von etwa 140°C bis 1 90°C. 

[0031] Das abgcspallenc Methanol und Ethylenglykol werden abgetrcnnt und gegebenen falls in einem anderen GefaB 
gesammelt. Die Umesterungsreaktion ist bekannt und wird beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung, \ferof- 
fentlichungsnummer 0 699 700 A2 im Detail beschrieben. 

[0032] Das Umesterungsprodukt wird anschlieBend mit dem antimikrobiellen Additiv gemischt. Das antimikrobielle 
10 Additiv wird beispielsweise in einer Menge von 0,2 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,3 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere von 
0,5 oder 1,0 Gcw.-%, bezogen auf Dimethylterephthalat zugegeben. Das antimikrobielle Additiv wird cntweder als Pul- 
ver oder als Suspension in Ethylenglykol dem Umesterungsprodukt zudosiert. 

[0033] Es werden bspw. noch weitere Additive zugegeben, bei denen es sich urn phosphorhaltige Verbindungen (P- 
Verbindungen) wie Phosphorsaure, phosphorige Saure, Polyphosphorsaure und Phosphonsauren und Derivate der P-Ver- 
15 bindungen handelt. Diese Additive stabilisieren den Katalysator fur die Umesterung. Besonders geeignete P- Verbindun- 
gen sind Mischungen von Phosphonsaurccstcrn der Formcl m 

(R 2 0) 2 -PO-R 3 -COOR 4 , (HI) 

20 worin R 2 , R 3 und R 4 Alkylreste bedeuten, mit Alkylhydroxyalkylphosphorsaureestern der Formel TV 

0=P(OR l ) 3 (IV) 

worin R l gleich oder verschieden ist und Alkyl-, Hydroxy alkyl- oder alkoxylierte Hydroxy alkylreste bedeutet. Diese P- 
25 Verbindungen werden vor Beginn der Polykondensation hinzugefiigt, urn den Umesterungs-Katalysator durch Komplex- 
bildung zu inaktiviercn, wcil anderenfalls die Polykondensation becintrachtigt wiirdc. 

[0034] Die einzelne P- Verbindung wird beispielsweise in einer Menge von 20 bis 200 ppm, bevorzugt von 20 bis 
50 ppm, insbesondere von 31 ppm, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat zugegeben und mit den ubrigen 
Komponenten der Reaktion vermischt. Weitere Additive sind Aufhetlungs-, Mattierungsmittel oder Additive zur Farb- 

30 anpassung, die in geeigneten Mengen dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. 

[0035] Femer werden Polykondcnsation-Katalysatoren wie Sb, Ti oder Ge zugefugt. Bevorzugt wird Sb als SD2O3 cin- 
gesetzt. Die Polykondensation-Katalysatoren werden beispielsweise in einer Menge von 3 bis 500 ppm, im Falle von Sb 
von 200 oder 250 bis 400 ppm, insbesondere von etwa 327 ppm zugegeben und mit den ubrigen Komponenten der Re- 
aktion vermischt, Im Falle von Titan als Polykondensationskatalysator werden bevorzugt 5 bis 20 ppm reines Titan hin- 

35 zugegeben. Die Mengen der Katalysatoren beziehen sich jeweils auf die Menge an Dimethylterephthalat. 

[0036] AnschlieBend wird in einem Temperaturbereich von etwa 200°C bis 300°C, bevorzugt von 250°C bis 290°C, 
unter verminderten Druck die Polykondensation durchgefuhrt. Die Polykondensation erfolgt beispielsweise in einem 
Druckbereich von Normaldruck bis zu einem Unterdruck von 0,1 Torr. Nach Erreichen der gewunschten Viskositat wird 
der entstandene Polyester bei Temperaturen von etwa 270°C bis 300°C extrudiert und granuliert. AnschlieBend wird der 

40 entstandenen Polyester getrocknet und kann dann durch Verspinnen zu Fasern weiter verarbeitet werden. Aus den Fasem 
werden Gewebe oder Gestricke gefertigt. 

[0037] Die Erfindung betrifft femer einen antimikrobiellen Polyester, enthaltend wenigstens ein organisches Polymer 
und ein antimikrobielles Additiv in Partikelform. 

[0038] Der antimikrobielle Polyester weist eine gute antimikrobielle Wirksamkeit gegen Bakterien und Pilze auf. Die 
45 Wirksamkeit bleibt stabil, seibst nach 50 Wasch-Zyklen der entsprechenden Textilien, die auf der Basis des Polyesters 
gefertigt werden. 

[0039] Der erfindungsgemaBe antimikrobielle Polyester kann in einer Viclzahl von Produktcn verwendet werden wie 
Farben, Anstrichen, Uberziigen, Zementzusatzen oder Maurermaterialien, aber auch in Artikeln wie Folien, Membranen, 
Fasem, Monofilamenten. 

50 [0040] Aus dem erfindungsgemaBen antimikrobiellen Polyester konnen auch geformte Erzeugnisse gefertigt werden 
wie Pulver, Granulate oder Gegenstande, die daraus geformt werden wie Container, Rohren oder Bursten. Damit ein gu- 
ter antimikrobieller Effekt erzielt wird, sollte der geformte Gegenstand eine groBe Oberflache besitzen. Die Menge des 
antimikrobiellen Polyester an dem gesamten geformten Gegenstand betragt beispielsweise 0,2 bis 5,0 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Gegenstandes. 

55 [0041] Zur Herstellung von antimikrobiellen Erzeugnissen wird antimikrobieller Polyester direkt verarbeitet oder mit 
einem wciteren Standardpolycster vennischt, und aus dcrerhaltenen Mischung durch Beschichtcn, Fonnen, Granulieren, 
Extrudicren, Spinncn oder Schmelzblascn das Erzcugnis geformt. 

[0042] Der antimikrobielle Polyester kann auch zur Bekampfung von Mikroorganismen verwendet werden, in dem 
eine kontrollierte Freisetzung der Metallionen in einem wassrigen Medium erfolgt, das mit den Mikroorganismen in Be- 
60 running gebracht wird, 

[0043] Ein geeignetes Medium ist beispielsweise eine wassrige Losung, die auf die Haut von Saugetieren oder andere 
Teile des Korpers von Saugetieren aufgebracht wird, was im allgemeinen zur erfolgreichen Bekampfung von Mikroor- 
ganismen ausreicht. Beispiele fiir Mikroorganismen sind Bakterien, Pilze, Viren, Algen oder Protozoen. Unter dem Be- 
griff "Bakterien" werden Eubakterien und Archaebakterien verstanden. 
65 [0044] Die Erfindung wird im Folgenden an Hand von erfinderischen Beispielen, denen Vergleichsbeispiele gegen- 
ubergestellt sind, naher erlautert. 
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Vcrglcichsbcispicl 1 

Ohne T1O2 und ohne antimikrobielles Additiv 

[0045] 2000 g Dimethylterephthalat (DMT) und 1200 ml Ethylenglykol wurden zusammen mil 73 ppm Mn (bezogen 
aufDMT, als Manganacclatletrahydrat (Mn(ac) 2 x 4 H 2 0)) vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur 
von 145°C bis 183°C bei Normaldruck durchgefiihrt. Abgespaltenes Methanol und Ethylenglykol (insgesamt 875 ml) 
wurden in einem VorlagegefalS gesammelt. Danach wurden 31 ppm P-Verbindung (bezogen aufDMT, als PHM-Ester) 
als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des Polymer- Katalysators (327 ppm Sb als Sb 2 03) wurde die Polykonden- 
sation im Temperaturbereich von 275°C bis 283°C und in einem Druckbereich von Normaldruck bis 0,32 Torr durchge- 
fuhrt. Nach Ende der Polykondensation wurde der Polykondensation-Reaktor mil N 2 beluftcl und dcr entstandene Poly- 
ester wurde granuliert. Wesentliche Kennzahlen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 



TabeUe 1 



Nr. 


UE-Zeit 
[min] 


PK- 
Zeit 
[min] 


Ti0 2 
[Gew 
.-%] 


amA 
[Gew 
.-%] 


b* 


L* 


SV(IV) 


Tm 
[°C] 


[°C] 


COOH 
[mmol/ 
kg] 


DEG 
[Gew 
.-%] 


1 


247 


116 


0,0 


0,0 


4,3 


56,2 


824 

(0,63) 


255 


77 


ad. 


n.d. 



UE-Zeit =Umesterungszeit; PK-Zeit=Polykondensationszeit; amA= antimikrobielles Additiv; 
b*, L* = Faftparameter oder -zahlen; SV (IV) = spezifische Viskositat (Intrinsische 



Viskositat); 

Tm = Schmelzpunkt des Polyesters; Tg = Glastemperatur des Polyesters, n. d. = nicht definiert. 



Vergleichsbei spiel 2 

Mil. T1O2 und ohne antimikrobielles Additiv 

[0046] 2000 g DMT und 1200 ml Ethylenglykol (EG) wurden zusammen mit 73 ppm Mn (bezogen auf DMT, als 
Mn(ac) 2 x 4 H 2 0) vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur von 148°C bis 185°C und bei Normal- 
druck durchgefuhrt. Abgespaltenes Methanol und EG (878 ml) wurden in einem VorlagegefaB gesammelt. Danach wur- 
den als Mn-Stabilisator 31 ppm phosphorige Saure (P), wobei P aufDMT bezogen isl; bei spiels weise auch als Phosphor- 
saure-Derivate wie oxalkylierte Alkylhydroxyalkylphosphorsaureester (PHM-Ester), zugegeben. Nach Zugabe des Po- 
lykondensation-Katalysators (327 ppm Sb als SD2O3) wurde die Polykondensation in einem Temperaturbereich von 
275°C bis 286°C in einem Druckbereich von Normaldruck bis 0,35 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykondensation 
wurde der Polykondensation-Reaktor mit N 2 beluftet und der entstandene Polyester wurde granuliert. Wesentliche Kenn- 
zahlen sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 



Tabelle 2 



Nr. 


UE-Zeit 
[min] 


PK- 
Zeit 
[min] 


Ti0 2 
[Gew 
.-%] 


amA 
[Gew 
.-%] 


b* 


L* 


SV(TV) 


Tm 

ra 


Tg 
[°C] 


COOH 
[mmol/ 
kg] 


DEG 
[Gew 
.-%] 


2 


209 


110 


0,04 


0,0 


2,1 


60,5 


850 
(0,65) 


n.d. 


n.d. 


17,2 


0,73 



Vergleichsbeispiel 3 

Ohne Ti0 2 und mit Zirkon-Keramik (Zr-P mit eingebetteten Ag-Ionen) 

[0047] 2000 g DMT und 1200 ml EG wurden zusammen mit 73 ppm Mn (bezogen auf DMT, als Mn(ac) 2 X 4 H 2 0) 
vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur von 144°C bis 182°C und Normaldruck durchgefuhrt. Ab- 
gespaltenes Methanol und EG (869 ml) wurden in einem VorlagegefaB gesammelt. Danach wurden 31 ppm P (bezogen 
aufDMT, als PHM-Ester) als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des Polykondensation- Katalysators (327 ppm 
Sb als Sb 2 0 3 ) wurde die Polykondensation in einem Temperaturbereich von 275°C bis 28 1 °C und in einem Druckbereich 
von Normaldruck bis 0,46 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykondensation wurde der Polykondensation-Reaktor 
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mil N 2 bcluftct und dcr cntstandcnc Polyester wurdc granulicrt. Wcscnllichc Kcnnzahlcn sind in dcr Tabcllc 3 angegeben. 



Tabelle 3 



5 


Nr. 


UE-Zeit 
[min] 


PK- 
Zeit 
[min] 


Ti0 2 
[Gew 
.-%] 


amA 
[Gew 
.-%] 


b* [ 


L* 


SV(TV) 


Tm 
[°C] 


Tg 
[°C] 


COOH 
[mmol/ 
kg] 


DEG 
[Gew 

.-%] ; 


10 


3 


220 


101 


0,0 


1,0 


9,1 


54,1 


837 
(0,64) 


n.d. 


ad. 


ad. 


ad. 



Vergleichsbeispiel 4 

15 

[0048] Mit 0,4 Gcw.-% Ti0 2 und 1,0 Gew.-% antimikrobicllcs Additiv in dcr Fascr. Das Additiv wurdc als 20 Gcw.- 
%iges Masterbatch in den Spinn-Ex trader eingegeben. Es wurde Standardpolyester durch die Zugabe des Masterbatches 
antimikrobiell ausgeriistet. Die Mengenverhaltnisse wurden so gewahlt, dass die Konzentration an antimikrobiellem Ad- 
ditiv nach der Verspinnung 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Fasergewicht, in der Faser betrug. Die Mengenverhaltnisse ent- 

20 sprachen in elwa denjenigen des Beispiels 5, ebenso der Anteil von 73 ppm Mn des Umesterung-Katalysalors, bezogen 
auf DMT als Mn(ac) 2 X CH 2 0). Die Umestcrung und der anschlicBcnde Glykolabtrieb wurden bei Nonnaldruck in cincm 
Temperaturbereich von etwa 250°C durchgefuhrt. Bei einer Massetemperatur von 245°C wurden 31 ppm P als Mn-Sta- 
bilisator, bezogen auf DMT, als PHM-Ester und 0,4 Gew.-% Ti0 2 , bezogen auf DMT, beispielsweise als 1 8 bis 20%ige 
Dispersion in EG zugegeben. Des weiteren wurden 327 ppm Sb in 2,0 Gew.-%iger Losung in EG als Polykondensation- 

25 Katalysator zugegeben. Die Schmelze wurde bei 250°C vom Umesterungs-Reaktor in den Polykondensation-Reaktor 
ubcrfuhrt, in dem die Polykondensation bei 250° bis 290°C untcr vcrmindcrtem Druck crfolgtc. Dcr crhaltcnc Polyester 
wurde in den Spinn-Extruder zusammen mit dem Masterbatch eingegeben. Wird die aus dem Spinnextruder austretende 
Schmelze mit einer Abzugsgeschwindigkeit von grbBer als 4000 m/min versponnen, so kommt es zu einer deutlich er- 
hbhten Anzahl von Fadenbruchen im Vergieich mit einem Polyester, bei dem die Zugabe des antimikrobiellen Additivs 

30 unmitteibar nach der Umesterung vorgenommen wird. Die Verspinnbarkeit ist deutlich schlechter als bei den erfindungs- 
gcmaScn Beispielcn, bei denen durch die sehr gule Parti kclverlei lung im Polymer die Verspinnung bei Abzugsgeschwin- 
digkeiten von 4500 bis 5000 m/min problemlos durchgefuhrt werden kann, 

ErfindungsgemaBe Beispiele 

35 

[0049] Die Farbzahlkomponentcn im unmatticrtcn Zustand des Polyesters liegen in den Bereichen 
a* von -3 bis +3 
b* von -2 bis +6 
L* von +50 bis +70. 

40 [0050] In den nachfolgenden Tabellen 4 bis 8 sind jeweils nur die Farbzahlkomponenten b* und L* fur die einzelnen 
Beispiele angegeben. 

Beispiel 1 

45 Ohne Ti0 2 und mit 0,5 Gew.-% antimikrobiellem Additiv 

[0051] 2000 g DMT und 1200 ml EG wurden zusammen mit 73 ppm Mn (bezogen auf DMT, als Mn(ac) 2 x 4 H 2 0) 
vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur von 144°C bis 183°C und Nonnaldruck durchgefuhrt, Ab- 
gespaltenes Methanol und EG (869 ml) wurden in einem VorlagegefaB gesammelt. Danach wurden aus dem Bereich 25 
50 bis 40 ppm, bevorzugt 3 1 ppm P (bezogen auf DMT, als PHM-Ester) als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des 
Polykondensat.ions-Katalysal.ors (327 ppm Sb als Sb 2 03) wurde die Polykondensation in einem Temperaturbereich von 
275°C bis 284"C und einem Druckbereich von Nonnaldruck bis 0,56 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykondensa- 
tion wurde der Polykondensations-Reaktor mit N 2 beluftet und der entstandene Polyester wurde granuliert. Wesendiche 
Kennzahlen sind der Tabelle 4 zu entnehmen. 

55 

Tabelle 4 



Nr. 


UE-Zeit 


PK- 


Ti0 2 


amA 


b* 


L* 


SV(IV) 


Tm 


Tg 


COOH 


DEG 




[min] 


Zeit 


[Gew 


[Gew 








[°C] 


[°C] 


[mmol/ 


[Gew 




[min] 


.-%] 


.-%] 












kg] 


.-%] 


4 


223 


105 


0,0 


0,5 


4,8 


50,1 


801 


253 


77 


n.d. 


ad. 














(0,62) 
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Bcispicl 2 

Ohne Ti0 2 und mit 1,0% antimikrobiellem Additiv 

[0052] 2000 g DMT und 1200 ml EG wurden zusammen mit 73 ppm Mn (bezogen auf DMT, als Mn(ac) 2 x 4 H 2 0) 5 
vorgelegt. Die Umesterung wurde bci einer Massetemperatur von 144°C bis 180°C und Normaldruck durchgefuhrt. Ab- 
gespaltenes Methanol und EG (869 ml) wurden in einem Vorlagegefafl gesammelt. Danach wurden aus dem Bereich 25 
bis 40 ppm, bevorzugt 31 ppm P (bezogen auf DMT, als PHM-Ester) als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des 
Polykondensations-Katalysators (327 ppm Sb als Sb 2 C>3) wurde die Polykondensation in einem Temperaturbereich von 
279°C bis 282°C und in einem Druckbereich von Normaldruck bis 0,31 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykonden- to 
sation wurde der Polykondcnsalions-Reaklor mil. N 2 beluftet und der entstandene Polyester wurde granuliert. Wesentli- 
che Kennzahlen sind in der Tabelle 5 zu finden. 

Tabelle 5 

15 



Nr. 


UE-Zeit 


PK- 


Ti0 2 


amA 


b* 


L* 


SV(IV) 


Tm 


Tg 


COOH 


DEG 




[min] 


Zeit 


[Gew 


[Gew 








[°C] 


[°C] 


[mmol/ 


[Gew 






[min] 


.-%] 


.-%] 












kg] 


.-%] 


5 


215 


109 


0,0 


1,0 


5,6 


51,6 


827 


253 


76 


ad. 


n.d. 
















(0,63) 











Beispiel 3 25 

Mit 0,04% Ti0 2 und 0,5% antimikrobielles Additiv 

[0053] 2000 g DMT und 1200 ml EG wurden zusammen mit 73 ppm Mn (bezogen auf DMT, als Mn(ac) 2 X 4 H 2 0) 
vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur von 149°C bis 183°C und Normaldruck durchgefuhrt. Ab- 30 
gcspaltenes Methanol und EG (865 ml) wurden in einem VorlagcgefaB gesammelt, Danach wurden aus dem Bereich 25 
bis 40 ppm, bevorzugt 31 ppm P (bezogen auf DMT, als PHM-Ester) als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des 
Polykondensations-Katalysators (327 ppm Sb als Sb 2 (>0 wurde die Polykondensation in einem Temperaturbereich von 
277°C bis 285°C und einem Druckbereich von Normaldruck bis 0,26 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykondensa- 
tion wurde der Polykondensations-Reaktor mit N 2 beluftet und der entstandene Polyester wurde granuliert. Wesentliche 35 
Kenn/.ahlen sind in der Tabelle 6 zusammcngestcllt. 



Tabelle 6 



Nr. 


UE-Zeit 


PK- 


Ti0 2 


amA 


b* 


L* 


SV(IV) 


Tm 


Tg 


COOH 


DEG 




[min] 


Zeit 


[Gew 


[Gew 








[°C] 


[°C] 


[mmol/ 


[Gew 




[min] 


.-%] 


.-%] 












kg] 


.-%] 


6 


210 


103 


0,04 


0,5 


2,5 


57,7 


835 


ltd. 


n.d. 


13,7 


1,66 
















(0,64) 











Beispiel 4 

50 

Mit 0,04% Ti0 2 und 1,0% antimikrobielles Additiv 

[0054] 2000 g DMT und 1200 ml EG wurden zusammen mit 73 ppm Mn (bezogen auf DMT, als Mn(ac) 2 X 4 H 2 0) 
vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur von 147°C bis 183°C und Normaldruck durchgefuhrt. Ab- 
gespaltenes Methanol und EG (880 ml) wurden in einem VorlagegefaB gesammelt. Danach wurden bevorzugt 31 ppm P 55 
(bezogen auf DMT, als PHM-Ester) als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des Polykondensations-Katalysators 
(327 ppm Sb als Sb 2 03) wurde die Polykondensation in einem Temperaturbereich von 275°C bis 284°C und einem 
Druckbereich von Normaldruck bis 0,22 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykondensation wurde der Polykondensa- 
tions-Reaktor mit N 2 beluftet und der entstandene Polyester wurde granuliert. Wesentliche Kennzahlen sind in der Ta- 
belle 7 zu finden. 60 
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Tabcllc 7 





Nr. 


UE-Zeit 


PK- 


TiOj 


amA 


b* 


L* 


SV(IV) 


Tm 


Tg 


COOH 


DEG 


5 




[min] 


Zeit 


[Gew 


[Gew 








[°C] 


l°Q 


[mmol/ 


[Gew] 






[min] 


.-%] 


.-%] 












kg] 






7 


200 


101 


0,04 


1,0 


0,9 


55,5 


823 


n.d. 


ad. 


16,2 


1,61 


















(0,63) 











10 



Beispiel 5 

Mit 0,4% Ti0 2 und 1,0% antimikrobielles Additiv 

15 

[0055] 2000 g DMT und 1200 ml EG wurdcn zusammcn mit 73 ppm Mn (bczogen auf DMT, als Mn(ac) 2 x 4 H 2 0) 
vorgelegt. Die Umesterung wurde bei einer Massetemperatur von 145°C bis 186°C und Normaldruck durchgefuhrt. Ab- 
gespaltenes Methanol und EG (860 ml) wurden in einem VorlagegefaB gesammelt. Danach wurden bevorzugt 31 ppm P 
(bezogen auf DMT, als PHM-Ester) als Mn-Stabilisator zugegeben. Nach Zugabe des Polykondensations-Katalysators 
20 (327 ppm Sb als Sb 2 0 3 ) wurde die Polykondensalion in einem Tempera! urbereich von 276°C bis 286°C und einem 
Druckbercich von Normaldruck bis 0,30 Torr durchgefuhrt. Nach Ende der Polykondensalion wurde der Polykondensa- 
tions-Reaktor mit N 2 beliiftet und der entstandene Polyester wurde granuliert. Wesentliche Kennzahlen sind in der Ta- 
belle 8 zu finden. 



25 TabeUe 8 





Nr. 


UE-Zeit 


PK- 


Ti0 2 


amA 


b* 


L* 


SVflV) 


Tm 


Tg 


COOH 


DEG 






[min] 


Zeit 


[Gew 


[Gew 








[°C] 


[°C] 


[mmol/ 


[Gew] 


30 




[min] 


.-%] 


.-%] 












kg] 






8 


235 


90 


0,4 


1,0 


-0,7 


68,6 


856 


ltd. 


ad. 


ad. 


ad. 


















(0,65) 











35 

Beispiel 6 



Herstellung von Schlauchgestricken 



40 [0056] Von folgenden Mustern aus den oben beschriebenen Beispielen wurden nach dem Verspinnen Schlauchge- 
stricke angefertigt: 





Ti0 2 [Gew.-%] 


antimikrobielles Additiv [Gew.-%] 


Bsp. 5: 


0,4 % 


1,0% 


Bsp. 4: 


0,04% 


1,0% 


Bsp. 3: 


0,04 % 


0,5% 


Vergl.-Bsp. 3: 


0,0 % 


1,0% Ziikon-Keramik 


Veigl.-Bsp. 2: 


0,04 % 


kein antimikrobielles Additiv 



[0057] Wesentliche Parameter der Verarbcitung sind in der Tabelle 9 angegeben: 
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Tabclk 9 



Bcispiel-Nummer 


3 


4 


5 


Vol Rcrk "> 


VgL-DSp.J 




Extruderzone 1 [°C] 


270 


265 


275 


285 


270 


T7A 

270 


Extruderzone 2/3 [°C] 


276 


275 


265 


280 


276 


275 


Spinnkopf [°C] 


276 


270 


275 


285 


276 


275 


Diise [°C] 


275 


270 


275 


286 


275 


275 


Schneckendrehzahl [min-1] 


80 


70 


60 


70 


80 


TA 

70 


Pumpendrehzahl [min-1] 


16 


16 


16 


16 


16 


16 


Pumpenvolumen [cm 3 ] 


1,2 


12 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


Titer [dtex] 


56 


53 


54 


56 


56 


£ A 

60 


Dusenlochzahl 


24 


24 


24 


24 


24 


24 


Dusenlochdurchmesser [^m] 


250 


250 


250 


250 


250 


! 250 


Dusendruck [bar] 


130 


120 


140 


180 


170 


140 




Galetten [m/min] 


4464 


4520 


4557 


4530 


4525 


< 4000 


Changierung [Hz] 


220 


220 


220 


220 


220 


220 


Wickler [m/min] 


4500 


4500 


4500 


4500 


4500 


< 4000 



[0058] Die Herslellung der Schlauchgcslricke erfolgte auf einer Rundstrickmaschinc mil fcslstehendcm Nadelzylinder 
und umlaufenden Strickschlossern. Zylinderdurchmesser 5,2 Zoll und 18er Teilung (18 Nadeln/Zoll). 
10059J Erfolgte bei den Ausgangsstoffen der Fasern die Zugabe des amimikrobiellen Additivs bereits nach erfolgter 
Umesterung, konnte durch die sehr gute Panikelverteilung im Polymer die Verspinnung bei einer Abzugsgeschwindig- 
keit von 4500 m/min ohne Probleme durchgefuhrt werden. Im Fall des Vergleichsbeispiels 4 (antimikrobielle Ausrii- 
slung der Fasern durch Zugabe eines 20%igen Masterbatches xurn Spinnexl.ruder)wird eine deul.lich schlechtere Ver- 
spinnbarkeit beobachtet. Es kommt zum Auftreten einer deutlich erhohten Anzahl von Fadenbruchen. Des weiteren kann 
nur eine Abzugsgeschwindigkeit von maximal 4000 m/min erreicht werden. 

Antimikrobielle Untersuchungen 

[0060] An den erhaltenen Schlauchgcstricken wurden nach der japanischen Prufmcthode JIS L 1902 antimikrobielle 
Tests durchgefuhrt. 

[0061] Die zu priifenden Fasern stammen aus dem Vergleichsbeispiel 2 und dem erfindungsgemaBen Beispiel 3. Die 
Fasem wurden mit Staphylococcus aureus bzw. Klebsiella pneumoniae beimpft und nach 18 Stunden Inkubationszeit die 
Zahl der noch vorhandenen Baklerien bestimmt. Zur Beslimmung der Langzeitbestandigkeit der amimikrobiellen Aus- 
riistung wurden die beiden Proben 50 mal bei 40°C gewaschen und ebenfalls nach JIS L 1902 getestet. Die Bestimmung 
der lebenden Zellen erfolgte 18 Stunden nach dem letzten Waschgang, 

[0062] Die nachfolgende Tabelle 10 zeigt die Anzahl der lebenden Staphylococcus aureus bzw. Klebsiella pneumoniae 
der unbehandelten und 50 mal gewaschenen Proben. 
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Tabetic 10 



5 


Beispiel-Nr. 


Log (Zahl der lebenden 
Staphylococcus aureus) 


Log (Zahl der lebenden Klebsiella 
pneumoniae) 






Zu Beginn 


Nach 18h 


Zu Beginn 


Nach 18h 


10 


Kontrolle 
(Nylongewebe) 


5.43 


6.04 


5.53 


7.45 


IS 


Vergl.-Bsp. 2 
(PET-Standard) 


5.53 


4.68 


5.64 


6.70 


Bsp. 3 


5.50 


0.64 


5.46 


1.63 














20 


Ergebnisse nach 50 Waschgangen 


25 


Vergl.-Bsp. 2 
(PET-Standard) 


5.65 


5.89 


5.53 


6.70 


Bsp. 3 


5.45 


0.57 


5.49 


1.67 



[0063] Die Daten zeigen eine starke antimikrobielle Aktivitat bei Beispiel 3, selbst nach 50 Waschvorgangen, bei dem 
30 das erfindungsgemaBe antimikrobielle Additiv eingesetzt wurde. Die Zahl der uber lebenden Zeilen nach 18 h Inkubati- 
onszcit von Staphylococcus aureus blcibl konstanl. niedrig unabhangig davon, oh die Untersuehung an den unbehandel- 
ten d. h. nicht gewaschenen bzw. 50 mal gewaschenen Fasem erfolgt. Beim Kontrollgewebe (Nylon) steigt die Anzahl 
der lebenden Bakterien nach 18 h Inkubationszeit sogar noch an, wahrend beim PET-Standardgewebe ohne antimikro- 
bielle Ausrustung keine bzw. nur eine sehr schwache antibakterielle Wirkung zu beobachten ist. 
35 [0064] Diese Daten zeigen, dass die erfindungsgemaBe Zugabe des antimikrobieUen Additivs bereits nach beendeter 
Umestcrung nicht zu einer Becintrachligung bzw. Deaklivicrung des antimikrobieUen Additivs fuhrt, Durch die hier- 
durch erreichbare gleichmaBige Verteilung des antimikrobieUen Additivs in die Faser wird der antimikrobielle Wirkstoff 
langsam und kontrolliert an die Umgebung abgegeben, so dass selbst nach 50 mal Waschen eine unverandert hohe anti- 
mikrobielle Wirksamkeit beobachtet wird. 

40 

Patent an spriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Polyesters mit antimikrobieUen Eigenschaften durch Umesterung niederer ali- 
phatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen, anschlieBende Polykondensation und Zu- 

45 mischen eines antimikrobieUen Additivs, dadurch gekennzeichnet, dass das antimikrobielle Additiv unmittelbar 

nach der Umesterung niederer, aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aliphatischen Diolen zuge- 
mischt wird und anschlicBend die Polykondensation durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umesterung unter Zusatz weiterer Komponenten 
wie Di- oder Tri-Glykolen, Ester aliphatischer Dicarbonsauren, Ester modifizierter aromatischer Dicarbonsauren, 

50 trifunktionellen Verbindungen und/oder Modifizierungskomponenten wie Ti0 2 erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das anlimikrohielle Additiv als Suspension in 
Ethylenglykol und/oder Di- oder Tri-Glykol zudosiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das antimikrobielle Additiv als Pulver dem 
Umesterungsprodukt zugemischt wird. 

55 5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polykondensation unter Zusatz weiterer aromati- 

scher oder aliphatischer (Di-)Carbonsauren oder zusatzlicher Modifizierungskomponenten wie Ti0 2 erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umesterung und anschlieBende Polykondensation 
von aliphatischen Ester aromatischer Dicarbonsauren gemiiB der Formel I 

60 R-0-C(=0)-Ar-C(=0)-0-R (I) 

mit R = aliphatischer Rest, Ar = (substituierter) Aromat, insbesondere Dimethylterephthalat (DMT) und aliphati- 
schen Diolen gemaB der Formel II 

65 HO-(CH 2 ) D -OH, (H) 

mit n = 2 bis 10, insbesondere Ethylenglykol ausgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das antimikrobielle Additiv in Gestalt von Partikeln 
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cincr Glasmalrix, in dcr Ag-, Cu- und/odcr Zn-Ioncn cingcbaut sind, zugcmischt wird und dass die Ag-, Cu- und/ 
oder Zn-Ionen nach dem Einbau der Partikeln in den Polyester gleichmaBig und langsam freigeselzt und an die 
Oberflache des Polyesters abgegeben werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Glasmalrix durch kontrollierte Abkuhlung einer 
Phospho-Silicat-Glasschmelze, die mit mindestens drei der Bestandteile P, Zn, Al, Si, B, Mg und 0 enthalt und Ein- 5 
lagerung dcr Ag-, Cu- und/odcr Zn-Toncn in dcr Glasschmclzc hcrgestcllt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das antimikrobielle Additiv dem 
Umesterungsprodukt in einer Menge von 0,2 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht an Dimethylterephthalat, 
zugemischt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das antimikrobielle Additiv in einer Menge von 0,3 10 
bis 2,0Gcw.-%, insbesonderc von 0,5 bis 1,0 Gcw.-%, jewcils bezogen auf das Gewicht an Dimethylterephthalat 
zugemischt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass weitere Additive in Gestalt von 
phosphorhaltigen Verbindungen aus der Gruppe Phosphorsaure, phosphorige Saure, Polyphosphorsaure, Phosphon- 
sauren sowie den Deri vaten der phosphorhaltigen Verbindungen der Umesterungsstufe zugemischt werden. 15 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass Mischungcn von Phosphonsaurccstcrn dcr Formcl 

m 

(R 2 0) 2 -PO-R 3 -COOR 4 , (HI) 

20 

worin R 2 , R 3 und R 4 Aklylrcstc bedcuten, mit Alkylhydroxyalkylphosphorsaurccslcrn dcr Formcl TV 
0=P(OR l ) 3 , (IV) 

worin R 1 gleich oder verschieden ist und Alkyl-, Hydroxyalkyl- oder alkoxylierte Hydroxyalkylreste darstellen, der 25 
Umesterungsstufe zudosiert werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die einzelne phosphorhaltige Verbindung in einer 
Menge von 20 bis 200 ppm, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat, zugemischt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die einzelne phosphorhaltige Verbindung in einer 
Menge von 20 bis 50 ppm, insbesondere von 25 bis 40 ppm, jeweils bezogen auf die Menge an Dirnethylterephtha- 30 
lat zugemischt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Umesterung mit den Komponenten Dimethylter- 
ephthalat und Ethylenglykol im Verhaltnis 1 : 1,5 bis 1 : 3,5, bei Normaldruck, in einen Temperaturbereich von 100 
bis 200°C, in Anwesenheit eines Umesterungskatalysators in Gestalt eines Salzes organischer Sauren der Metalle 
Mn, Mg, Zn, Ca, Li, Na, K in einer Menge von 20 bis 200 ppm, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat, 35 
ausgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Umesterung skatalysator ein Salz einer organi- 
schen Saure des Metalls Mn in einer Menge von 40 bis 150 ppm, insbesondere 50 bis 100 ppm ist, bezogen auf die 
Menge an Dimethylterephthalat. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach der Umesterung Additive als Mattierungs-, 40 
Aufhellungs- und/oder Farbanpassmittel hinzugemischt werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polykondensation in einem Temperaturbereich 
von 200 bis 300°C, einem Druckbereich von Normaldruck bis zu einem Unterdruck von 0,1 Torr und in Anwesen- 
heit eines Polykondensations-Katalysators in einer Menge von 3 bis 500 ppm, bezogen auf die Menge an Dimethyl- 
terephthalat, ausgefuhrt wird. 45 

1 9. Verfahren nach Anspruch 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator aus dcr Gruppe der Oxide der Me- 
talle Sb, Ti, Ge ausgcwahlt wird, wobci im Fallc von Sb 2 0 3 cine Menge von 200 bis 400 ppm, insbesondere 250 bis 
400 ppm, bevorzugt von 327 ppm und im Falle von Ti02 eine Menge von 5 bis 20 ppm, jeweils bezogen auf die 
Menge an Dimethylterephthalat, zugegeben wird. 

20. Antimikrobieller Polyester auf der Basis niederer aliphatischer Ester aromatischer Dicarbonsauren und alipha- 50 
tischer Diole, herstellbar nach dem Verfahren des Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, dass er fein verteilte Par- 
tikel eines Phospho-Silicat-Glas es mit einer PartikelgroBe von 0,5 bis 10 urn und einer DurchschnittspartikelgroBe 
von 1 urn enthalt und dass in dem Phospho-Silicat-Glas eingeschlossene Metallionen kontrolliert aus dem Phospho- 
Silicat-Glas an die Oberflache des Polyesters diffundieren und dort ihre antimikrobielle Wirksamkeit entfalten. 

21 . Antimikrobieller Polyester nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Phospho-Silicat-Glas eine un- 55 
regclrnaBige Nelzstruktur besitzt, in dcr die Metallionen aus dcr Gruppe Ag, Cu, Zn gleichmaBig cingetagcrl sind. 

22. Antimikrobieller Polyester nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass im unmatticrtcn Zustand des Po- 
lyesters die Farbzahlkomponenten 

a* im Bereich von -5 bis +5, insbesondere von -3 bis +3, 

b* im Bereich von -5 bis +20, insbesondere von -2 bis +6, 6 0 
L* im Bereich von +30 bis +95, insbesondere von +50 bis +70 liegen. 

23. Antimikrobieller Polyester nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass Bestandteile des Phospho-Silicat- 
Glases neben Silikat zwei oder mehrere der Oxide P 2 Os, ZnO, AI2O3, B2O3, MgO sind. 

24. Antimikrobieller Polyester nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass er 20 bis 200 ppm eines Metalls 
eines Umesterung-Katalysators aus der Gruppe Mn, Mg, Zn, Ca, Li, Na, K, bezogen auf die Menge an Dimethyl- 65 
lerephthatat , 3 bis 500 ppm eines Polykondensation-Kalalysators aus der Gruppe Sb, Ti, Ge, bezogen auf die Menge 

an Dimethylterephthalat, 20 bis 200 ppm einer phosphorhaltigen Verbindung, bezogen auf die Menge an Dimethyl- 
terephthalat und 0,3 bis 2,0 Gew.-% antirnikrobielles Additiv, bezogen auf die Menge an Dimethylterephthalat, ent- 
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hall. 

25. Antimikrobieller Polyester nach einem der Anspriiche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass er ein Mattie- 
rungs-, Aufhellungs- und/oder Farbanpassmittel enthalt. 

26. Verwendung des antimikrobiellen Polyesters gemaB den Anspriichen 20 bis 25 zur Herstellung von Monofila- 
5 menten, Fasern, Folien, Membranen, geformten Gegenstanden, Zusatzcn fur Farbcn, Anstrichen, Baumateri alien 

wie Zctnent, Schutziiberzugen von Metallcn. 
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